(19) OFICIUL DE STAT
PENTRU INVENTII S| MARCI
Bucuregti

ROMANIA

By 11y RO 128498 A2
51) Int.Cl.
B82Y 40/00 ?°1-oV-
CO9K 11/59 (200601
CO09K 11/66 20"

(12) CERERE DE BREVET DE INVENTIE

(21)  Nr.cerere: A 2011 01143
(22) Data de depozit: 14.11.2011

(41) Data publicarii cererii:
28.06.2013 BOPI nr. 6/2013

(71) Solicitant:
* INSTITUTUL NATIONAL DE
CERCETARE-DEZVOLTARE PENTRU
MICROTEHNOLOGIE,
STR. EROU IANCU NICOLAE NR. 126A,
BUCURESTI, B, RO

(72) Inventatori:
+ MOAGAR-POLADIAN GABRIEL,
ALEEA FUIORULUINR. 6, BL. Y3A, SC. 1,
ET. 6, AP. 27, SECTOR 3, BUCURESTI, B,
RO

499 PROCEDEU DE OBTINERE A NANOPARTICULELOR
SEMICONDUCTOARE DE ACEEASI DIMENSIUNE

(57) Rezumat:

Inventia se referd la un procedeu de obtinere a
nanoparticulelor semiconductoare de aceeagi dimen-
siune. Procedeul conform inventiei constd din folosirea
unei suspensii de particule semiconductoare imersate
intr-un lichid inert la Tntuneric, dar activ la lumind, care
este iluminat cu o lumind monocromatic, ai carei fotoni
au o energie mai mare sau egald cu largimea benzii
interzise a materialului semiconductor care intrd in
compozitia nanoparticulelor, acest tip de iluminare

facand ca in materialul semiconductor s& fie generati
purtdtori de sarcind liberi, care schimba echilibrul
electrochimic la interfaia material-lichid, dand nagtere
unui proces chimic de corodare a materialului, in functie
de intensitatea luminii incidente, materialul fiind
porozificat sau fotocorodat.
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PROCEDEU DE OBTINERE A NANOPARTICULELOR SEMICONDUCTOARE DE ACEEASI

DIMENSIUNE

Inventia se refera la un procedeu de obtinere a nanoparticulelor din materiale semiconductoare,

nanoparticulele rezultate in urma aplicarii acestui procedeu avand toate aceeasi dimensiune sau, In

nanoparticule.

anumite situatii, avand o distributie foarte ingusta a dispersiei dimensionale a anamblului de

Este cunoscut un procedeu de obtinere a nanoparticulelor care consta in macinarea unui material
intr-o moara cu bile sau in alt sistem cunoscut.

Este de asemenea cunoscutda o metoda de obtinere a nanoparticulelor care consta in

precipitarea acestora in solutie, folosind anumiti reactanti, in urma pocesului respectiv rezultand un coloid
/ suspensie.

Este de asemenea cunoscuta o metoda de obtinere a nanoparticulelor care consta in depunerea
chimica din faza de vapori, pornind de la anumite gaze de lucru.

Dezavantajele procedeului de macinare sunt:

- particulele care rezulta au dimensiunile cuprinse intr-un interval relativ larg de valori, functia de
distributie a dimensiunii nanoparticulelor fiind de tip Gauss.

- NU se pot obtine nanoparticule poroase.

- procesul de macinare introduce defecte structurale in grauntii nanocristalini formati, ceea ce
altereaza proprietatile acestora.

Dezavantajele metodei de precipitare in solutie sunt:

- particulele care rezultd au dimensiunile cuprinse intr-un interval relativ larg de valori, ceea ce

face ca, in aplicatile in care este necesara utilizarea unui ansamblu de nanoparticule avand aceeasi
dimensiune, sa fie necesara un proces de filtrare dupa dimensiuni al acestora.

- nu se pot obtine nanoparticule poroase.
Dezavantajele metodei de depunere chimica din faza de vapori sunt :

- particulele care rezulta au dimensiunile cuprinse intr-un interval relativ larg de valori, determinat
de conditiile locale de germinare a grauntilor nanocristalini.

- nanoparticulele formeaza un strat depus pe substratul de interes, acestea neputand fi separate
si utilizate individual.

- nu se pot obtine nanoparticule poroase
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Problema pe care o rezolva inventia consta in aceea ca nanoparticulele rezultate in urma aplicarii
procedeului descris in inventie au toate aceeasi dimensiune sau, in anumite situatii, au o distributie dupa
dimensiuni foarte ingusta. In plus, nanoparticulele pot fi obtinute in asa fel incat sa aiba o structura
poroasa.

Solutia propusa conform inventiei elimina dezavantajele de mai sus prin aceea ca foloseste drept
procedeu de obtinere a nanoparticulelor fotocorodarea chimica umeda in lumina monocromatica. Lichidul
in care se afla imersate nanoparticulele este inert la intuneric, adica nu ataca nanoparticulele, dar devine
activ la iluminarea cu lumina avand anumite lungimi de unda. Acest lucru face ca, in cazul materialelor
semiconductoare, procesul de fotocorodare sa se opreasca de la sine atunci cand dimensiunea
particutelor a atins o anumita valoare.

Avantajele procedeului propus conform inventiei sunt:

- toate nanoparticulele rezultate in urma palicarii procedeului au aceeasi dimensiune

- marimea nanoparticulelor este riguros controlata de catre lungimea de unda a luminii folosite

- se pot obtine nanoparticule avand suprafata poroasa prin simpla alegere a valorii intensitatii
luminii incidente

- nu se introduc defecte structurale

- nanoparticulele sunt procesate individual si in paralel, adica toate nanoparticulele in acelasi
timp

- procedeul este compatibil cu oricare dintre tehnicile mentionate de obtinere a nanoparticulelor

- nanoparticulele pot fi obtinute intr-un timp scurt, de ordinul zecilor de minute, si in cantitate
mare

Dam in continuare descrierea inventiei.

Procedeul porneste de la o suspensie de particule semiconductoare imersate intr-un lichid care,
in conditii normale, la intuneric, nu ataca particulele respective. Un exemplu in acest sens in constituie
particulele de Siliiu imersate in solutie de acid fluorhidric HF. Aceste particule sunt obtinute prin oricare
dintre tehnicile in sine cunsocute enumerate mai sus. De asemenea, suspensia respectiva poate fi
formata din particule filtrate, adica particule avand o dimensiune minima aleasa de utilizator sau, dupa
caz, din particule avand o distributie oarecare a valorii dimensiunilor, de exemplu, o distributie de tip
Gauss.

Pentru a obtine nanoparticule pornind de la aceasta suspensie, iluminam lichidul respectiv cu
lumina monocromatica, lumina ai carei fotoni au energia mai mare sau egala cu largimea benzii interzise

a materialului semiconductor care intrd in compozitia particulelor. Dupa cum se stie din literatura-de
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specialitate, acest tip de iluminare face ca in materialul semiconductor sa fie generati purtatori de sarcina
liberi, purtatori care schimba echilibrul electrochimic la interfata material-lichid. Astfel, apare un proces
chimic de corodare a materialului in prezenta luminii. In functie de intensitatea luminii incidente, materialul
este porozificat sau, dupa caz, fotocorodat. De regula, la intensitati mici ale luminii incidente apare
porozificarea, in timp ce la intensitati peste o anumita valoare, dependenta de material si de lungimea de
unda a luminii, apare fotocorodarea.

Dupa cum este de asemenea cunoscut, structura de benzi de energie a nanoparticulelor variaza
cu dimensiunea acestora, ceea ce face ca si energia necesara credrii de purtatori de sarcina liberi s&
varieze cu dimensiunea respectiva. Un caz concret este cel al Siliciului care are in mod normal o
structura de benzi indirecta in timp ce nanoparticulele de Siliciu avand dimensiuni sub 10 nm au o
structura de benzi directa. Largimea benzii interzise creste cu scaderea dimensiunii particulei. Acesta
este si mecanismul folosit de catre procedeu: suspensia de particule este iluminatd cu lumina
monocromatica, lumina ai carei fotoni au energia egala cu E,, unde E; este mai mare decat largimea
benzii interzise a particulelor initiale. Daca intensitatea luminoasa este suficient de mare, are loc procesul
de fotocorodare a particulelor. Acest procedeu se desfasoara in paralel pentru toate particulele.
Dimensiunea acestora scade ca urmare a fotocorodarii pana cand structura de benzi de energie a
acestora se modifica conform celor mentionate mai sus. in momentul in care largimea benii interzise in
cazul nanoparticulelor astfel obtinute depaseste cu putin valoarea E:, procesul de fotocorodare se
opreste deoarece lumina nu mai poate genera purtatori de sarcina liberi. In acest fel, toate particulele
initiale sunt aduse la aceeasi dimensiune. Alegand convenabil lungimea de unda a luminii incidente se
alege astfel dimensiunea finala a nanoparticulelor. Pericolul supra-corodarii complete a particulei este
astfel interzis automat, ceea ce reprezinta un avantaj pentru procedeu! descris in inventie.

Daca se porneste de la o suspensie initiala de particule filtrata, de exemplu care contine numai
particule cu dimensiunea peste 0 anumita valoare do la care nu apar inca efectele de modificare a
structurii de benzi de energie, atunci toate nanoparticulele obtinute la final au aceeasi dimensiune si,
astfel, au aceleasi proprietati, cum ar fi spectrul de fotoluminescenta. Daci se porneste de la o suspensie
initiala de particule nefiltrata, care contin si particule cu dimensiuni mai mici decat cea care se doreste
obtinuta, atunci suspensia finala de nanoparticule va contine un maxim de concentratie de nanoparticule
avand dimensiunea doritd urmata de o “coadd” de concentratie mai redusa ale carei dimensiuni sunt

situate sub cea dorita.

Daca se lucreaza cu intensitati luminoase mici, atunci se obtine o porozificare a particulelor
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particulele au dimensiunea minima peste cea care se doreste a fi obtinuté si in care se face mai intai un
proces de fotocorodare la intensitate mare a luminii incidente, rezultand astfei o micsorare a particulelor
pana la o dimensiune intermediara, dupa care se scade intensitatea si, dupa caz, se creste energia
fotonilor incidenti, astfel incat particulele intermediare sa fie porozificate. Porozificarea se poate face total,
adica in intreg volumul nanoparticulei, sau partial, in acest al doilea caz rezultand o nanoparticula avand
un nucleu compact invelit intr-un strat porozificat.

intensitatea luminoasa poate fi constanta pe durata procesului sau poate fi variata in timp dupa o
anumita lege.

Deoarece se porneste de la particule avand dimensiuni initiale de ordinul micronilor sau zecilor
de microni, procedeul de aducere al acestora la dimensiunea dorita este foarte scurt, de ordinul minutelor
sau al zecilor de minute,' dupa caz. De asemenea, deoarece este iluminata toata masa de suspensie in
acelasi timp, rezuitd ca in acest fel se poate obtine o cantitate mare de nanoparticule intr-un timp relativ
scurt, cea ce face ca procedeul s3 fie aplicabil pe scara industriala. Se poate lucra cu o suspensie statica
sau cu una afiata in fiux, dup caz.

Fascicolul de lumina poate ilumina total sau partial suspensia. Poate fi fix sau poate baleia
volumul suspensiei, dupé caz. Fascicolul de lumina este monocromatic, lungimea de unda a sa putand fi
fixd sau putand fi variata dupa nevoi si avand valori cuprinse intre 190 nm i 2000 nm. De asemenea
fascicolul de lumina aplicat suspensiei poate fi coerent, partial coerent sau necoerent, poate fi polarizat,
partial polarizat sau nepolarizat, intensitatea sa la nivelul suspensiei putand fi variata dupa nevoi intre 1
pW/cm? si 100 MW/cm?. De asemenea, fascicolul poate fi de tip unda continua sau in impulsuri, durata
impulsurilor fiind cuprinsé intre 1 fsec si 1 sec, frecventa de repetitie a acestora fiind cuprinsa inre 0,1 Hz
si 1 GHz.

In realitate, poata sa mai apara o supra-corodare datorata starilor de suprafata existente la
suprafata nanoparticulei chiar daca largimea benzii interzise este mai mare decat energia fotonilor
incidenti. Este de asteptat ca acest efect sa fie mic in comparatie cu absorbtia de volum si astfel
nanoparticulele respecti\)e sa nu fie corodate complet. Este posibil ca sa aiba loc o prozoficare a
suprafetei lor. Rezultatul poate fi faptul ca in loc sa avem un ansamblu de nanoparticule avand toate
riguros aceeasi dimensiune, dimensiunea acestora sa aiba in realitate o distributie foarte ingusta avand
maximul distributiei la dimensiunea dorita. Ceea ce este important, alaturi de lungimea de unda a luminii
incidente si de intensitatea acesteia, este timpul de iluminare si, respectiv, modul de variatie al intensitatii
luminoase pe durata prdcesului. Acestea pot reduce supracorodarea datorata starilor de suprafata, mai

ales daca se lucreaza in flux. De asemenea, pentru a reduce stratul porozificat in mod neintentionat, s
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poate aplica un flash cu o energie a fotonillor mai mare decat largimea benzii interzise a nanoparticulelor,
astfel incat stratul porozificat sa fie corodat fara a afecta restul particulei.

Pentru a estima timpul de iluminare este util sa se faca anumite calibrari. Acestea se pot realiza
astfel: se pomeste de la o suspensie de particule filtrate atat ca dimensiune maxima cat si ca dimensiune
minima, preferabil fiind ca variatia dimensiunii in cadrul ansamblului sd nu depaseasca +/- 1 % fata de
valoarea centrala. Aceasta suspensie este supusa procedeului de fotocorodare la diferite lungimi de unda
si la diferite intensitati. Din timp in timp se preleveazad esantioane din suspensie si se determind
dimensiunea nanoparticulelor pin metode in sine cunoscute.

De asemenea, din timp in timp se pot aplica impulsuri de radiatie ultravioleta pentru a verifica
spectrul de emisie prin fotoluminescenta al particulelor si a determina, astfel, dimensiunea la care
acestea au ajuns pe durata procesului. Din datele respective se poate determina daca procesul trebuie
sa continue sau poate fi oprit.

Dam in continuare un exemplu de realizare a inventiei.

Astfel, consideram o suspensie de particule de Siliciu obtinute prin macinare in Argon, particulele
fiind filtrate dupd dimensiune in asa fel incat toate particulele sunt mai mari de 10 microni. Aceste
particule de Siliciu se afla intr-o solutie de acid fluorhidric 50 %. Aceste particule trebuie reduse in
dimensiune pana la aproximativ 10 nm, atunci cand pot sa emita lumina vizibila, prin fotoluminescenta, cu
lungimea de unda de 632 nm. Asupra suspensiei se aplica un fascicol laser cu o lungime de unda de 640
nm si o intensitate de 20 W/cm?®. Acesta este mentinut constant un anunmit interval de timp, pe durata
caruia se aplicd impulsuri de radiatie ultravioletdi de mica putere si se masoard spectrul de
fotoluminescenta. Atunci cand apare fotoluminescenta la lungimea de 650 nm, procesul mai este
continuat pentru doua secunde.

Un alt exemplu de realizare este cel in care se doreste obtinerea unor nanoparticule de Siliciu cu
dimensiunea de 10 nm dar care sa aiba un strat poros de aproximativ 2 nm. in acest caz, se procedeaza
ca in exemplul anterior, dupa care intensitatea luminii incidente este scazuta la 1 mW/cm? si este aplicata

pentru o durata de 0,5 secunde.
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Revendicari

1. Procedeu de obtinere a nanoparticulelor semiconductoare de aceeasi dimensiune conform
inventiei caracterizat prin aceea ca consta in iluminarea unei suspensii continand particulele a caror
dimensiune se doreste a fi redusd, particulele fiind situate intr-un lichid cu care nu reactioneaza la
intuneric dar care in prezenta iluminarii cu lumind monocromatica avand energia fotonilor mai mare sau
egala cu largimea beniii interzise a materialului semiconductor care intra in compozitia particulelor
suspensiei corodeaza sau, dupa caz, porozifica aceste particulele.

2. Procedeu de obtinere a nanoparticulelor semiconductoare de aceeasi dimensiune conform
revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca permite obtinerea de nanoparticule porozificate, porozificarea
putand fi totala, in intreg volumul nanoparticulei, sau partiala, stratul poros fiind situat la suprafata
nanoparticulei i avand o grosime si o porozitate determinate de conditiile de lucru cum ar fi intensitatea
luminii incidente, lungimea de unda a aceseia, durata de iluminare $i modul de variatie in timp al
intensitatii luminii incidente.

3. Procedeu de obtinere a nanoparticulelor semiconductoare de aceeasi dimensiune conform
revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca dimensiunea nanoparticulelor obtinute este dependenta de
lungimea de unda folosité.

4. Procedeu de obtinere a nanoparticulelor semiconductoare de aceeasi dimensiune conform
revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca, in functie de distributia de dimensiuni a particulelor initiale din
suspensie, nanoparticulele obtinute au dimensiunea cuprinsa intr-un interval ingust in jurul valorii dorite
sau, in alta situatie, au o distributie dupa dimensiuni cu un maxim in dreptul valorii dorite urmat de o
coada de distributie descrescatoare catre particule cu dimensiuni mai mici decét cea dorita.

5. Procedeu de obtinere a nanoparticulelor semiconductoare de aceeasi dimensiune conform
revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca permite monitorizarea si controlul procesului prin aplicarea unor
impulsuri scurte, de mica putere, de radiatie ultravioleta i urmarirea spectrului de fotoluminescenta al
nanoparticulelor rezultat ca urmare a acestei iluminari.

6. Procedeu de obtinere a nanoparticulelor semiconductoare de aceeasi dimensiune conform
revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca se poate realiza prin iluminarea totala sau partiala a suspensiei,
fascicolul de lumina putand fi fix sau putand baleia volumul suspensiei, respectiv suspensia poate fi
statica sau poate curge prin dreptul fascicolului de Jumina.

7. Procedeu de obtinere a nanoparticulelor semiconductoare de aceeasi dimensiune conform
revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca se poate aplica la materiale semiconductoare elementare cu ar

fi Siliciul sau Germaniul sau unor semiconductori compusi.
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8. Procedeu de obtinere a nanoparticulelor semiconductoare de aceeasi dimansiune conform

201 (ZH

revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca este compatibil cu metodele existente de obtinere a
nanoparticulelor.

9. Procedeu de obtinere a nanoparticulelor semiconductoare de aceeasi dimensiune conform
revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca fascicolul de lumina est'e monocromatic, lungimea de unda a sa
putand fi fixd sau putdnd fi variatd dupa nevoi i avand valori cuprinse intre 180 nm si 2000 nm, de
asemenea fascicolul de lumina aplicat suspensiei poate fi coerent, partial coerent sau necoerent, poate fi
polarizat, partial polarizat sau nepolarizat, intensitatea sa la nivelul suspensiei putand fi variata dupa
nevoi intre 1 pW/cm? si 100 MW/cm?, fascicolul puténd fi de tip unda continua sau in impulsuri, durata
impulsurilor fiind cuprinsa intre 1 fsec si 1 sec, frecventa de repetitie a acestora fiind cuprinsa inre 0,1 Hz

si 1 GHz.
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